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R 1 = H Oder ein Alkydrest mit 1 bis 8 C-Atomen 

R2 = ein Alkylenrest mit 2 bis 10 C-Atomen Oder ein Cycloalkylenrest mit 6 bis 20 C-Atomen Oder ein 
Arytenrest mit 6 bis 20 C-Atomen 

R 3 , R* = ein ggf. substituierter Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen oder ein gemeinsamer Ring, dessen Glieder 
R3 und R* sind 
n - 2 bis 180 
m = 1 bis 15 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zu seiner Herstellung. ein Verlaufshilfsmittel fOr wSBrige Ucke und 
die Verwendung der Polyetherurethane ais Verlaufshiifsmittei in waflrigen, kathodisch abscheidbaren Elektro- 
tauchlacken. 
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Polyetherurethan, Verfahren zu seiner Herstellung, Verlaufshilfsmittel und Verwendung des Polyethe- 

rurethans 

Die Erfindung betrifft ein Polyetherurethan, ein Verfahren zu seiner Herstellung, ein Verlaufshilfsmittel 
sowie die Verwendung des Polyethe rurethans. 

Die kationische Elektrotauchlackierung (KTl) ist ein vor allem 2um Grundieren hSufig angewandtes 
Lackierverfahren, insbesondere im Bereich der Automobilgrundierungen, bei dem wasserverdGnnbare, 
5 kationische Gruppen tragende Kunstharze mit Hilfe von Gleichstom auf elektrisch leitende KSrper aufge- 
bracht werden. 

ElektrotauchlackbSder des oben beschriebenen Typs sind z.B. in folgenden Patentdokumenten offen- 
bart: US-PS 3.799.854; US-PS 3,984,299; US-PS 4,031.050; US-PS 4,252.703; US-PS 4.332.711 and DE-PS 
3108073. 

io Es ist bekannt, dafl mit Lacksystemen dieser Art qualitativ hervorragende Lackierungen erzielt werden 
konnen. 

Ein Nachteil all dieser Systeme ist jedoch ihre SensitivitSt gegenUber in die KTL-BSder eingebrachten 
Verunreinigungen. F0r die Stflrsubstanzen gibt es mannrgfache Quellen. So kiinnen z.B. im Automobilbau 
Tiefziehfette, Korrosionsschutzfette. Nahtabdichtungsmaterialien, Schmierfette der FoYderanlagen usw. in 

T5 die KTL-Bader gelangen. Bei der Abscheidung des Lackmaterials werden diese Verunreinigungen mit in 
den Rim eingebracht. Beim Einbrennen des Lackfilms kann es dann aufgrund der Unvertraglichkeit zwi- 
schen dem Lackbindemittel und der Verunreinigung zu den dem Fachmann wohlbekannten RlmstiSrungen 
wie Kratern und dergleichen kommen. 

In der Vergangenheit wurden sehr umfangreiche Versuche unternommen. durch Additive die Un- 

20 vertrSgiichkeit zu uberbrOcken bzw. das Lackmateria! storungsresistenter einzustellen. Eine Moglichkeit 
hierfiir bietet die Verwendung von Silikonolen. Diese k6nnen wassermischbar oder unmischbar sein. 
Ebenso konnen sie mit reaktiven Gruppen modifiziert sein, so z.B. mit Hydroxyl-oder Aminogruppen. 
Gemeinsam ist jedoch dieser Gruppe von Additiven, da/3 sie zwar die OberffSchensto'rungen besettigen 
kdnnen, jedoch in alter Regel schwerwiegende Haftungsprobleme ftir nachfolgende Lackschichten wie 

25 Ftiller und Decklacke verursachen. 

Daher wurde versucht. durch geeignete organische Harze die Kontaminationsresistenz der KTL- 
Bindemittel zu verbessern. In der Japanischen Patent-Anmeldung J 6 1115 974 wird ein Umsetzungspro- 
dukt aus einem mit DimerfettsSure modifizierten Polyepoxidharz mil Polyoxyalkylenpolyamin beschrieben. 
Dieses Produkt soli die Kraterneigung von KTL-Materialien unterdrllcken. In der EP 70 550 wird ein 

30 Umsetzungsprodukt eines Polyepoxidharzes mit einem Polyoxylalkylenpolyamin mit primaren Aminogrup- 
pen beschrieben. Auch dieses Material soil die KTL-Rlme verbessern durch Eliminierung oder zumindest 
Minimierung der Kraterneigung. Aber auch diese Produkte fOhren zu nachhaltigen Zwi- 
schenhaftungsproblemen fOr FOIIer und Decklacke. 

Es ist Aufgabe der voriiegenden Erfindung, neue Polyetherurethane, die als Verlaufshilfsmittel geelgnet 

35 sind, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung anzugeben. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, da/I diese genannten Probteme beseitigt werden, wenn man 
ein Produkt zur VerfUgung stellt, das aufgrund seiner chemischen Struktur in KTL-Bindemitteln die 
Kraterneigung reduziert und andererseits Ober funktionelle Gruppen mit dem Vernetzungshilfsmittel im KTL- 
Bindemittel wShrend des Einbrennvorganges reagieren kann. Diese Additive sind Umsetzungsprodukte von 

40 Polyalkyletherdiolen mit aromatischen und/oder aliphatischen Diisocyanaten im Molverhaitnis von etwa n: 
(n + 1); die verbliebenen Isocyanatgruppen werden in einem zweiten Reaktionsschritt mit sekund3ren 
Aminen weitermodifiziert. 

Gegenstand der Erfindung ist also ein Polyetherurethan der allgemeinen Formel 
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in der bedeuten: 

R 1 = H oder ein Alkydrest mit 1 bis 8 C-Atomen 

Rz = der Alkylenrest mit 2 bis 10 C-Atomen oder ein Cycloalkylenrest mit 6 bis 20 C-Atomen oder ein 
Arylenrest mit 6 bis 20 C-Atomen 
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R3, R* = ein ggf. substituierter Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen Oder ein gemeinsamer Ring, dessen Glieder 
R^'und fV sind 
n = 2 bis 180 
m = 1 bis 15 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung eines Polyetherurethans, bei dem ein 
Polyalkylenetherdiol mit einem UberschuS an aromatischen und/oder aliphatischen Diisocyanaten zu einem 
Zwischenprodukt mit endstandigen Isocyanatgruppen und anschlieflend diese isocyanatgruppen mti 
sekundaren Aminen umgesetzt werden, ein Verlaufshiifsmittel fiir waflrige Lacke. bestehend aus Oder 
enthaltend das erfindungsgemafle Polyetherurethan sowie seine Verwendung insbesondere in waflrigen, 
kathodisch abscheidbaren Elektrotauchlacken. 

Die Polyalkylenetherdiole sind Umsetzungsprodukte von Wasser, aliphatischen Oder aromatischen 
Diolen und Monoepoxiden. Das Molekuiargewicht kann hierbei Uber die Stochiometrie in weiten Grenzen 
varilert werden. Bevorzugt werden fUr den erfindungsgemSflen Zweck Molekulargewichte zwischen 500 und 
8000, insbesondere werden Molekulargewichte zwischen 1000 und 5000 bevorzugt. Die geeigneten Monoe- 
poxide sind dem Fachmann gelaufig. Hierzu geharen z.B. Ethylenoxid, Propyienoxid und Butyienoxid. Diese 
konnen einzelnen oder als Gemisch eingesetzt werden. Wird ein Polyalkylenether aus verschiedenen 
Monoepoxiden gewUnscht. so sind dem Fachmann Mbglichkeiten gelaufig, statistische Copolymere oder 
Blockcopolymere aufzubauen. 

Als aliphatische Diole eignen sich prinzipiell alle aliphatischen Diole. bevorzugt werden Diole mit 
primaren Hydroxylgruppen, also Diole wie Ethylenglykol oder Diethylenglykol. 

Als aromatische Diole haben sich insbesondere Resorzinol, Bisphenol A und Bisphenol F bewShrt. 

Zur KettenvertMngerung der Polyalkylenetherdiole eignen sich aromatische und aliphatische Diisocya- 
nate. Auch diese Substanzklassen sind dem Fachmann gelaufig, so da/S hier nur stellvertretend einige 
geeignete Typen gennant werden sollen. Hierzu geh6ren Toluylendiisocyanat, 4,4'-Diisocyanatodiphenylme- 
than, Hexamethylendiisocyanat und Isophorondilsocyanat. Diese Isocyanate werden bei Raumtemperatur 
bzw. bei erhohter Temperatur gegebenenfalls in Gegenwart von Losemittein, die nicht mit Isocyanatgrup- 
pen reagieren konnen. umgesetzt. Die Reaktion kann mit den Gblichen Katalysatoren fur die Isocyanat- 
Hydroxygruppenreaktion beschleunigt werden. insbesondere sind zinnorganische Verbindungen wie Dibutyi- 
zinndilaurat geeignet. 

Die Polyalkylenetherdiole werden mit den Diisocyanaten in solchen stochiometrischen Mengen umge- 
setzt. so da/3 das Zwischenprodukt Ober endstandige Isocyanatgruppen verfGgt. Allgemein ausgedrUckt ist 
das VerhSltnis Polyalkylenether zu Dilsocyanat etwa n: (n + 1). 

Diese endstandigen Isocyanatgruppen werden nun in einer nachfolgenden Reaktion sstufe mit 
sekundaren Aminen weiter umgesetzt. Die geeigneten sekundaren Amine geh6ren zu den Dialkytaminen 
wie Dimethylamin oder Dibutylamin, zu den Alkylalkanolaminen wie Methylethanolamin oder Ethylethanola- 
min, zu den Dialkanotaminen wie Diethanolamin. Geeignet sin auch Polyamine mit einer sekundaren 
Aminogruppe und weiteren primaren Aminogruppen. Die primaren Amtnogruppen mUssen jedoch vor der 
Umsetzung mit den isocyanatgruppenhaltigen Zwischenprodukten blockiert werden, urn somit eine un- 
gewUnschte KettenverlSngerung oder ein Gelieren zu verhindern. Eine bestens bekannte Methode zum 
Blockieren primarer Aminogruppen ist die Umsetzung mit Ketonen. Ein Beispiet eines so modifizierten 
Polyamins ist das Diketimin aus Diethylentriamin und Methylisobutylketon. Die Ketimingruppen werden 
nach Dberfuhrung des Additivs in das waflrige Milieu durch Spaltung durch das Wasser wieder zerstort das 
hei/Jt, das Additiv weist danach wieder primare Aminogruppen auf. 

Die Additive konnen bei der Herstellung der KTL-Bindemittel zugesetzt werden. sie kSnnen jedoch auch 
separat durch Zusatz von organischen SSuren und Wasser in die wSBrige Anlosung QberfUhrt werden. 
Diese wSBrige Anlosung kann nun bei Bedfarf in geeigneten Mengen. vorzugsweise zwischen 1 und 20 
Gewichtsteilen des Additivs (Festk3rper) auf KTL-Bindemittel (Festkorper) dem KTL-Bad zugesetzt werden. 

Die erfindungegemafle Herstellung und Verwendung der Verlaufshiifsmittel wird im folgenden In 
Beispielen eriautert. Diese sollen jedoch den Erfindungsgedanken nicht einschranken. 


Beispiele: 

Die eingesetzten KTL-Bindemittel und Pigmentpasten entsprechen dem Beispiel 2 
(Bindemitteldispersion) der DE-PS 3108073 und dem Beispiet 7 {Pigmentpaste) der EP 102501 B1. 


1 . Herstellung der Additive 
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Allgemeine Synthesevorschrift 

Oas Diisocyanat wircl mit Methylisobutylketon (MIBK) in einem geeigneten ReaktionsgefSfi unter 
Stickstoff vorgelegt. auf 50 °C erwa'rmt und mit Dibutylzinndilaurat versetzt. Oarauf ISCt man das Polyalkyle- 
s netherdiol in solcher Geschwindigkeit zulaufen, da0 die Temperatur 70°C nicht Ubersteigt. Sobald das 
theoretische NCO-Aquivalentgewicht erreicht ist, gibt man das sekundSre Amin zu. Man ISflt die Temperatur 
auf 90°C ansteigen und hSIt diese. bis alle Isocyanatgruppen umgesetzt sind. 


Additiv I 243,1 Teile Hexamethylendiisocyanat 
364,6 Teile Methylisobutylketon (MIBK) 

0.5 Teile Dibutylzinndilaurat 
1162,8 Teile Pluriol PE 31 00 1 ' 
is 349,7 Teile Ketimin 2) 


1) Pluriol PE 3100: Polyalkylenetherdiol der BASF AG, Copolymer auf Basis von Ethylenoxid-Propyleno- 
xid, Molekulargewicht 1100 

2) Ketimin: Umsetzungsprodukt aus Diethylentriamin und MIBK mit MIBK-OberschuG, AminSquivalent 
20 130. 


Additiv H 122,4 Teile Hexamethylendiisocyanat 
25 377,6 Teile MIBK 

0,5 Teile Dibutylzinndilaurat 
1300,8 Teile Pluriol PE 6200" 
89,4 Teile Ketimin 2 * 
34.3 Teile Methylethanolamin 

30 

1) Piuriol PE 6200: Polyalkylenetherdiol der BASF AG, Copolymer auf Basis von Ethylenoxid - 
Propylenoxid, Molekulargewicht 2500 

2) Ketimin: siehe Additiv I 

35 

Additiv III 190,7 Teile Hexamethylendiisocyanat 
309,3 Teile MIBK 
0,5 Teile Dibutylzinndilaurat 
40 1045,3 Teile Dianol 3310 1) 
105,6 Teile Ketimin 2 * 

1} Dianol 3310: Polyalkylenetherdiol der AKZO auf Basis ethoxiliertem Bisphenol A, Molekulargewicht 
1020 

45 2) Ketimin: siehe Additiv I 


2. Abmischung der Dispersionen mit den Additiven 

so Die Herstellung der Bindemitteldisperslon ist rm Belsplel 2 der DE-PS 3108073 beschrieben. Diese 
Dispersion ohne ZusStze dient als Vergleichsdispersion. 


55 


5 
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Dispersion la 

203.5 Teile des Additivs I werden mit 7,22 Teilen Eisessig und 338,1 Teilen entionisiertem Wasser 
vermischt. Diese Additivmischung wird dann langsam in 4500 Teile Bindemitteldispersion eingerQhrt. An- 
5 schlieflend wird mit weiterert 1193,2 Teilen Wasser ein Festkorper von 30 % eingestellt. Der Gehalt an 
Additiv betragt 9,5 % fest auf test 


Dispersion lb 

w 

Die Herstellung erfolgt analog la. Die Einwaagen sind: 

278.4 Teile Additiv i 
9,88 Teile Eisessig 

462.5 Telle entionisiertes Wasser 
15 4500,0 Teile Bindemitteldispersion 

1 205.4 Teile entionisiertes Wasser 

Der Gehait an Additiv betragt 13 % fest auf fest. 


20 Dispersion Ha 

Die Herstellung erfolgt analog la. Die Einwaagen sind: 
130.9 Teile Additiv II 
3,63 Teile Eisessig 
25 21 1 ,2 Teile entionisiertes Wasser 
4500,0 Telle Bindemitteldispersion 
1194,4 Teile entionisiertes Wasser 
Der Gehalt an Additiv betragt 6 % fest auf fest. 

30 

Dispersion lib 

Die Herstellung erfolgt analog la. Die Einwaagen sind: 
207,2 Teile Additiv II 
35 5,75 Teile Eisessig 

334,2 Teile entionisiertes Wasser 
4500,0 Teile Bindemitteldispersion 
1193,2 Teile entionisiertes Wasser 
Der Gehalt an Additiv betragt 9,5 % fest auf fest. 


Dispersion Ilia 

Die Herstellung erfolgt analog la. Die Einwaagen sind: 
45 128,7 Teile Additiv III 
2,52 Teile Eisessig 
213,3 Telle entionisiertes Wasser 
4500,0 Teile Bindemitteldispersion 
1 1 94,4 Teile entionisiertes Wasser 
so Der Gehalt an Additiv betragt 6 % fest auf fest. 


Dispersion lllb 

55 Die Herstellung erfolgt analog la. Die Einwaagen sind: 
278,8 Teile Additiv III 
5,45 Teile Eisessig 
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462,2 Teile entionisiertes Wasser 
4500,0 Teile Bindemitteldispersion 
1205.4 Teile entionisiertes Wasser 
Der Gehalt an Additiv betSgt 13 % test auf fest. 


3, Herstellunq der Lackbader 


In einem geeigneten GefaS werden 1675 Teile entionisiertes Wasser vorgelegt und mit 25 Teilen 
w 10%tger Essigsaure versetzt. Hierhinein werden 2279 Teile der Bindemitteldispersion und 775 Teile der 
Pigmentpaste eingeruhrt und mit 246 Teilen entionisiertem Wasser aufgefQllt. Von den Abscheidungen 
werden die LackbSder 3 Tage unter Rtlhren geaitert. 


15 4. Abscheidung der Lacke 

Die Filme wurden auf zinkphosphatierten Stahlblechen, die ais Kathode geschaltet wurden. w3hrend 2 
min mit 300 V abgeschieden. Nach der Ubtichen Nachbehandlung wurden die Rime bei 175°C wShrend 20 
min eingebrannt. 


20 


5. Abscheideergebnisse 

25 Dispersion la lb Ila lib Ilia Illb Verglelch 

SchichtdickeC/um) 32 35 30 32 31 34 31 

Verlauf 1 ^ 1 0,5 0, 50 0,5 0 1,5 

p 

30 Krater/dm 0 0 0,50 0,5 0 2 

1) Verlauf: 0 bis 5 (gut - schlecht) 


35 


40 


Diese Rime wurden nun mit einem handelsOblichen WasserfUller und einem weiBen Alkyddecklack 
versehen und 240 h im Schwitzwasser-Konstant-Klima getestet. Danach wurde die Haftung der Rime mittels 
Gitterschnitt und Tesaabrifi geprfjft. 

Dispersion la lb Ila lib Ilia Illb Verglelch 

Haftung 1 ^ 0,50 0,50 1 0 0,5 


1) Note 0 bis 5 (gut - schlecht) 

Die KTL-BSnder wurden anschlieflend mit 0,1% ASTM-Ol kontaminiert. Das 6\ wurde an einem Tag 
eingerGhrt. Danach erfolgten Abscheidungen aus den BSdern wie oben beschrieben. 


Dispersion la lb Ila lib Ilia Illb Verglelch 

Krater/dm 2 2 0 4 12 2 50 


7 


0 279 198 


AnsprUche 

1 . Polyetherurethan der allgemeinen Formel 


5 



in der bedeuten: 

R 1 = H Oder ein Alkydrest mit 1 bis 8 C-Atomen 

R2 = ein Alkytenrest mit 2 bis 10 C-Atomen Oder ein Cycloalkylenrest mit 6 bis 20 C-Atomen Oder ein 
Arylenrest mit 6 bis 20 C-Atomen 

R3 t r* = ein ggf. substituierter Alkyfrest mit 1 bis 8 C-Atomen Oder ein gemeinsamer Ring, dessen Glieder 
R3 und R* sind 
n a 2 bis 180 
m = 1 bis 15 

2. Verfahren zur Hersteitung eines Polyetherurethans, bei dem ein Polyalkylenetherdlol mit einem Ober- 
schu/J an aromatischen und/oder aliphatischen Diisocyanaten zu einem Zwischenprodukt mit endstSndigen 
Isocyanatgruppen und anschlieflend diese Isocyanatgruppen mit sekund&ren Aminen umgesetzt werden. 

3. Verlaufshilfsmittel far wSBrige Lacke, bestehend aus dem oder enthaltencr das Polyetherurethan nach 
Anspruch 1. 

4. Polyetherurethan, Verfahren zur Herstellung desselben oder Verlaufshilfsmittel nach Anspruch 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, da/J das sekundare Amin ein Alkylalkanolamin oder Dlalkanotamin ist. 

5. Polyetherurethan* Verfahren zur Herstellung desselben oder Verlaufshilfsmittel nach Anspruch 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, dafl das sekundare Amin zusStzlich eine oder mehrere blockierte primaVe 
Aminogruppen enthait 

6. Polyetherurethan, Verfahren zur Herstellung desselben oder Verlaufshilfsmittel nach Anspruch 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, dafl zur Kettenverlangerung ein aliphatisches Oiisocyanat eingesetzt wird bzw. 
eingesetzt worden ist. 

7. Polyetherurethan, Verfahren zur Herstellung desselben oder Verlaufshilfsmittel nach Anspruch 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, dafl zur Kettenverlangerung ein aromatisches Diisocyanat eingesetzt wird bzw. 
eingesetzt worden ist. 

8. Polyetherurethan, Verfahren zur Herstellung desselben oder Verlaufshilfsmittel nach Anspruch 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet. da0 der Polyether ein Copolymer aus Ethylenoxid und Propylenoxid ist. 

9. Verwendung der Polyetherurethane nach den AnsprUchen 1 oder 4 bis 8 als Verlaufshilfsmittel in 
waflrigen, kathodisch abscheidbaren Elektrotauchlacken. 
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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft einen wSflrigen, kathodisch abscheidbaren Elektrotauchlack und die Verwendung 
von Polyetherurethanen als Verlaufshilfsmittel in waBrigen, kathodisch abscheidbaren Elektrotauchlacken. 
5 Die kationische Elektrotauchlackierung (KTL) ist ein vor allem zum Grundieren hSufig angewandtes 
Lackierverfahren, insbesondere im Bereich der Automobilgrundterungen, bei dem wasserverdUnnbare, 
kationische Gruppen tragende Kunstharze mit Hilfe von Gleichstrom auf elektrisch leitende Korper aufge- 
bracht werden. 

Elektrotauchlackbader des oben beschriebenen Typs sind z.B. in folgenden Patentdokumenten offen- 
10 bart: US-PS 3,799,854; US-PS 3,984,299; US-PS 4,031,050; US-PS 4,252,703; US-PS 4,332,711 und DE-PS 
3108073. 

Es ist bekannt, daB mit Lacksystemen dieser Art qualitativ hervorragende Lackierungen erzielt werden 
konnen. 

Ein Nachteil all dieser Systeme ist jedoch ihre Sensitivitat gegenOber in die KTL-Bader eingebrachten 
is Verunreinigungen. FOr die Storsubstanzen gibt es mannigfache Quellen. So konnen z.B. im Automobilbau 
Tiefziehfette, Korrosionsschutzfette, Nahtabdichtungsmaterialien, Schmierfette der FSrderanlagen usw. in 
die KTL-BSder gelangen. Bei der AbScheidung des Lackmaterials werden diese Verunreinigungen mit in 
den Rim eingebracht. Beim Einbrennen des Lackfilms kann es dann aufgrund der Unvertraglichkeit 
zwischen dem Lackbindemittel und der Verunreinigung zu den dem Fachmann wohlbekannten Filmstorun- 
so gen wie Kratern und dergleichen kommen. 

In der Vergangenheit wurden sehr umfangreiche Versuche unternommen, durch Additive die UnvertrSg- 
lichkeit zu uberbrucken bzw. das Lackmaterial storungsresistenter einzustellen. Eine Moglichkeit hierfOr 
bietet die Verwendung von Silikonolen. Diese kSnnen wassermischbar oder unmischbar sein, Ebenso 
konnen sie mit reaktiven Gruppen modifiziert sein, so z.B. mit Hydroxyl- oder Aminogruppen. Gemeinsam 
25 ist jedoch dieser Gruppe von Additiven, daJ3 sie zwar die Oberflachenstorungen beseitigen kSnnen, jedoch 
in aller Regel schwerwiegende Haftungsprobleme fur nachfolgende Lackschichten wie FOIIer und Decklacke 
verursachen. 

Daher wurde versucht, durch geeignete organische Harze die Kontaminationsresistenz der KTL- 
Bindemittel zu verbessern. In der Japanischen Patent-Anmeldung JP-A 6 1115 974 wird ein Umsetzungs- 

30 produkt aus einem mit Dimerfettsaure modifizierten Polyepoxidharz mit Polyoxyalkylenpolyamin beschrie- 
ben. Dieses Produkt soil die Kraterneigung von KTL-Materialien unterdrUcken. In der EP-A 70 550 wird ein 
Umsetzungsprodukt eines Polyepoxidharzes mit einem Polyoxyalkylenpolyamin mit primaVen Aminogrup- 
pen beschrieben. Auch dieses Material soli die KTL-Filme verbessern durch Eliminierung oder zumindest 
Minimierung der Kraterneigung. Aber auch diese Produkte fuhren zu nachhaltigen Zwischenhaftungsproble- 

35 men fur Fuller und Decklacke. 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Polyetherurethane, die als Verlaufshilfsmittel geeignet sind, 
sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung anzugeben. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, da/J diese genannten Probleme beseitigt werden, wenn man 
ein Produkt zur VerfOgung stellt, das aufgrund seiner chemischen Struktur in KTL-Bindemitteln die 

40 Kraterneigung reduziert und andererseits Uber funktionelle Gruppen mit dem Vernetzungshilfsmittel im KTL- 
Bindemittel wahrend des Einbrennvorganges reagieren kann. Diese Additive sind Umsetzungsprodukte von 
Polyalkylenetherdiolen mit aromatischen und/oder aliphatischen Diisocyanaten im Molverhaltnis von etwa m: 
(m + 1) (d.h., das Diisocyanat wird in einem Uberschu/3 von etwa einem Mol eingesetzt); die verbliebenen 
Isocyanatgruppen werden in einem zweiten Reaktionsschritt mit sekundaren Aminen weitermodifiziert. 

45 Gegenstand der Erfindung ist ein waCriger, kathodisch abscheidbarer Elektrotauchlack, der dadurch 
gekennzeichnet ist, dap er ein Polyetherurethan als Verlaufshilfsmittel enthalt, wobei das Polyetherurethan 
durch ein Herstellungsveriahren erhaltlich ist, bei dem ein Polyalkylenetherdiol mit einem Uberschu/3 an 
aromatischen und/oder aliphatischen Diisocyanaten zu einem Zwischenprodukt mit endstandigen Isocyanat- 
gruppen umgesetzt wird und diese Isocyanatgruppen anschlie/Jend mit sekundaren Aminen, die gegebe- 

so nenfalls zusatzlich blockierte primare Aminogruppen enthalten konnen, umgesetzt werden. 
Das Polyetherurethan hat die allgemeine Formel 


55 



2 


EP0 279 198 B1 


in der bedeuten 
R 1 = 
R 2 = 


H oder ein Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen 

ein Alkylenrest mit 2 bis 10 C-Atomen oder ein Cycloalkylenrest mit 6 bis 20 C-Atomen 
oder ein Arylenrest mit 6 bis 20 C-Atomen 

ein ggf. substituierter Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen oder gemeinsam ein Ring, dessen 
Glieder R 3 und R* sind 
2 bis 180 
1 bis 15 


5 


R 3 und R 4 = 


n = 


m = 


Die Erfindung betrifft auch die Verwendung von Polyetherurethanen, die durch ein Herstellungsverfah- 

w ren erhaltlich sind, bei dem ein Polyalkylenetherdiol mit einem Oberschufi an aromatischen und/oder 
aliphatischen Diisocyanaten zu einem Zwischenprodukt mit endstandigen Isocyanatgruppen umgesetzt wird 
und diese Isocyanatgruppen anschliefiend mit sekundaren Aminen, die gegebenenfalls zusStzlich blockierte 
primare Aminogruppen enthatten konnen, umgesetzt werden, als Verlaufshilfsmittel in wS/Jrigen, kathodisch 
abscheidbaren Elektrotauchlacken. 

T5 Die Polyalkylenetherdiole sind Umsetzungsprodukte von Wasser, aliphatischen oder aromatischen 
Diolen und Monoepoxiden. Das Molekulargewicht kann hierbei Uber die StiJchiometrie in weiten Grenzen 
variiert werden. Bevorzugt werden fiir den erfindungsgema/Jen Zweck Molekulargewichte zwischen 500 und 
8000, insbesondere werden Molekulargewichte zwischen 1000 und 5000 bevorzugt. Die geeigneten Mono- 
epoxide sind dem Fachmann gelaufig. Hierzu gehoren z.B. Ethylenoxid. Propytenoxid und Butylenoxid. 

20 Diese k6nnen einzeln oder als Gemisch eingesetzt werden. Wird ein Polyalkylenether aus verschiedenen 
Monoepoxiden gewiinscht, so sind dem Fachmann Moglichkeiten gelaufig, statistische Copolymere oder 
Blockcopolymere aufzubauen. 

Als aliphatische Diole eignen sich prinzipiell alle aliphatischen Diole, bevorzugt werden Diole mit 
primaren Hydroxy Igruppen, also Diole wie Ethylenglykol oder Diethylenglykol. 

25 Als aromatische Diole haben sich insbesondere Resorzinol, Bisphenol A und Bisphenol F bewahrt 

Zur Kettenverlangerung der Polyalkylenetherdiole eignen sich aromatische und aliphatische Diisocyana- 
te. Auch diese Substanzklassen sind dem Fachmann gelaufig, so dafl hier nur stellvertretend einige 
geeignete Typen genannt werden sollen. Hierzu gehSren Toluylendiisocyanat, 4,4'-Diisocyanatodiphenylme- 
than, Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat. Diese Isocyanate werden bei Raumtemperatur 

30 bzw. bei erhohter Temperatur gegebenenfalls in Gegenwart von Losemittetn, die nicht mit Isocyanatgruppen 
reagieren konnen, umgesetzt. Die Reaktion kann mit den Ublichen Katalysatoren fOr die Isocyanat- 
Hydroxylgruppenreaktion beschleunigt werden. Insbesondere sind zinnorganische Verbindungen wie Dibu- 
tylzinndilaurat geeignet. 

Die Polyalkylenetherdiole werden mit den Diisocyanaten in solchen stochiometrischen Mengen umge- 

35 setzt, dafi das Zwischenprodukt uber endstandige Isocyanatgruppen verfUgt. Allgemein ausgedrOckt ist das 
Verhaltnis Polyalkylenether zu Diisocyanat etwa m: (m + 1) (d.h., das Diisocyanat wird in einem Oberschufi 
von etwa einem Mol eingesetzt). 

Diese endstandigen Isocyanatgruppen werden nun in einer nachfolgenden Reaktionsstufe mit sekunda- 
ren Aminen weiter umgesetzt Die geeigneten sekundaren Amine gehoren zu den Dialkylaminen wie 

ao Dimethylamin oder Dibutylamin, zu den Alkylalkanolaminen wie Methylethanolamin oder Ethylethanolamin, 
zu den Dialkanolaminen wie Diethanolamin. Geeignet sind auch Polyamine mit einer sekundaren Amino- 
gruppe und weiteren primaren Aminogruppen. Die primaren Aminogruppen mussen jedoch vor der 
Umsetzung mit den isocyanatgruppenhaltigen Zwischenprodukten blockiert werden, urn somit eine unge- 
wunschte Kettenverlangerung oder ein Gelieren zu verhindern. Eine bestens bekannte Methode zum 

45 Blockieren primarer Aminogruppen ist die Umsetzung mit Ketonen. Ein Beispiel eines so modifizierten 
Polyamins ist das Diketimin aus Diethylentriamin und Methylisobutylketon. Die Ketimingruppen werden nach 
Uberfuhrung des Additivs in das waCrige Milieu durch Spaltung durch das Wasser wieder zerstdrt, das 
heiflt, das Additiv weist danach wieder primare Aminogruppen auf. ( 

Die Additive konnen bei der Herstellung der KTL-Bindemittel zugesetzt werden, sie konnen jedoch auch 

so separat durch Zusatz von organischen Sauren und Wasser in die waCrige Anlosung uberfuhrt werden. 
Diese wafirige Anlosung kann nun bei Bedarf in geeigneten Mengen, vorzugsweise zwischen 1 und 20 
Gewichtsteilen des Additivs (Festkorper) auf KTL-Bindemittel <Festkbrper) dem KTL-Bad zugesetzt werden. 

Die Herstellung und erfindungsgemafle Verwendung der Verlaufshilfsmittel wird im folgenden in Bei- 
spielen erlautert. Diese sollen jedoch den Erfindungsgedanken nicht einschranken. 


Die eingesetzten KTL-Bindemittel und Pigmentpasten entsprechen dem Beispiel 2 
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Beispiele: 
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(Bindemitteldispersion) der DE-C 3108073 und dem Beispiel 7 (Pigmentpaste) der EP-A 102501. 

1 . Herstellung der Additive 

5 Allgemeine Synth esevorschrift 

Das Diisocyanat wird mit Methylisobutylketon {MIBK) in einem geeigneten ReaktionsgefSG unter 
Stickstoff vorgelegt, auf 50 *C erwarmt und mit Dibutylzinndilaurat versetzt. Darauf ISfit man das Polyalkyle- 
netherdiol in solcher Geschwindigkeit zulaufen, da0 die Temperatur 70 *C nicht Obersteigt. Sobald das 
10 theoretische NCO-Aquivalentgewicht erreicht ist, gibt man das sekundare Amin zu. Man laflt die Temperatur 
auf 90 *C ansteigen und halt diese, bis alle Isocyanatgruppen umgesetzt sind. 

Additiv I 

75 


243,1 Teile 

Hexamethylendiisocyanat 

364,6 Teile 

Methylisobutylketon (MIBK) 

0,5 Teile 

Dibutylzinndilaurat 

1162,8 Teile 

©Pluriol PE 3100 1) 

349,7 Teile 

Ketimin 2 ' 


1) ©Pluriol PE 3100: Polyalkylenetherdiol der BASF AG, Copolymer 
auf Basis von Ethylenoxid-Propylenoxid, Molekulargewicht 1100 

2) Ketimin: Umsetzungsprodukt aus Diethylentriamin und MIBK mit 
25 MIBK-OberschuB, AminSquivalent 130. 


Additiv II 

30 


122,4 Teile 

Hexamethylendiisocyanat 

377,6 Teile 

MIBK 

0,5 Teile 

Dibutylzinndilaurat 

1300,8 Teiie 

®Pluriol PE 6200 1) 

89,4 Teile 

Ketimin 2 > 

34,3 Teile 

Methylethanolamin 


1) ®Pluriol PE 6200: Polyalkylenetherdiol der BASF AG, Copolymer 
auf Basis von Ethylenoxid - Propylenoxid, Molekulargewicht 2500 

2) Ketimin: siehe Additiv I 


Additiv III 

45 


190,7 Teile 

Hexamethylendiisocyanat 

309,3 Teile 

MIBK 

0,5 Teile 

Dibutylzinndilaurat 

1045,3 Teile 

©Dianol 331 0 11 

105,6 Teile 

Ketimin 2) 


1) ©Dianol 3310: Polyalkylenetherdiol der AKZO auf Basis 
ethoxiliertem Bisphenol A, Molekulargewicht 1020 
55 2) Ketimin: siehe Additiv I 


2. Abmischung der Dispersionen mit den Additiven 
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Die Herstellung der Bindemitteldispersion ist im Beispiel 2 der DE-C 3108073 beschrieben. Diese 
Dispersion ohne Zusatze dient als Vergleichsdispersion. 

Dispersion la 

5 

203.5 Teile des Additivs I werden mit 7,22 Teilen Eisessig und 338,1 Teilen entionisiertem Wasser 
vermischt. Diese Additivmischung wird dann langsam in 4500 Teile Bindemitteldispersion eingeruhrt 
Anschlieflend wird mit weiteren 1193,2 Teilen Wasser ein Festkorper von 30 % eingestellt Der Gehalt an 
Additiv betragt 9,5 % fest auf fest. 

w 

Dispersion lb 

Die Herstellung erfolgt analog la. Die Einwaagen sind: 


75 


20 


278,4 Teile 

Additiv I 

9,88 Teile 

Eisessig 

462,5 Teile 

entionisiertes Wasser 

4500.0 Teile 

Bindemitteldispersion 

1205,4 Teile 

entionisiertes Wasser 


Der Gehalt an Additiv betragt 13 % fest auf fest. 
Dispersion Ha 

25 

Die Herstellung erfolgt analog la. Die Einwaagen sind: 


130,9 Teile 

Additiv II 

3,63 Teile 

Eisessig 

211,2 Teile 

entionisiertes Wasser 

4500,0 Teile 

Bindemitteldispersion 

1194,4 Teile 

entionisiertes Wasser 


35 Der Gehalt an Additiv betrSgt 6 % fest auf fest. 
Dispersion lib 

Die Herstellung erfolgt analog la. Die Einwaagen sind: 

40 


45 


207,2 Teile 

Additiv II 

5,75 Teile 

Eisessig 

334,2 Teile 

entionisiertes Wasser 

4500,0 Teile 

Bindemitteldispersion 

1193,2 Teile 

entionisiertes Wasser 


Der Gehalt an Additiv betragt 9,5 % fest auf fest. 
so Dispersion Ilia 

Die Herstellung erfolgt analog la. Die Einwaagen sind: 
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128,7 Teile 

Additiv 111 

2,52 Teile 

Eisessig 

213,3 Teile 

entionisiertes Wasser 

4500,0 Teile 

Bindemitteldispersion 

1194,4 Teile 

entionisiertes Wasser 


Der Gehalt an Additiv betragt 6 % test auf test. 
w Dispersion 1Mb 

Die Herstellung erfolgt analog la. Die Einwaagen sind: 


278,8 Teile 

Additiv 111 

5,45 Teile 

Eisessig 

462,2 Teile 

entionisiertes Wasser 

4500,0 Teile 

Bindemitteldispersion 

1205,4 Teile 

entionisiertes Wasser 


20 

Der Gehalt an Additiv betagt 13 % test auf test. 

3. Herstellung der LackbSder 

25 In einem geeigneten Gefafl werden 1675 Teile entionisiertes Wasser vorgelegt und mit 25 Teilen 
10%iger Essigsaure versetzt. Hierhinein werden 2279 Teile der Bindemitteldispersion und 775 Teile der 
Pigmentpaste eingerOhrt und mit 246 Teilen entionisiertem Wasser aufgefOllt. Von den Abscheidungen 
werden die Lackbader 3 Tage unter RUhren gealtert. 


30 4. Abscheidung der Lacke 

Die Filme wurden auf zinkphosphatierten Stahtblechen, die als Kathode geschaltet wurden, wahrend 2 
min mit 300 V abgeschieden. Nach der ublichen Nachbehandlung wurden die Filme bei 1 75 *C wahrend 20 
min eingebrannt. 


35 


40 


45 


5. Abscheideergebnisse 


Dispersion 


1) ' 
Verlauf i; 1 

o 

Krater/dm O 


lb 

Ha 

lib 

Ilia 

IHb 

Vergleich 

35 

30 

32 

31 

34 

31 

0,5 

0,5 

0 

0,5 

O 

1,5 

0 

0,5 

O 

0,5 

0 

2 


1) Verlauf: 0 bis 5 (gut - schlecht) 


so Diese Filme wurden nun mit einem handelsublichen Wasserfuller und einem weiflen Alkyddecklack 
versehen und 240 h im Schwitzwasser-Konstant-Klima getestet. Danach wurde die Haftung der Filme mittels 
Gitterschnitt und TesaabriO geprUft. 
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Dispersion la lb Ha lib Ilia Illb Vergleich 

Haftung 1) 0,5 0 0,5 0 1 0 0,5 

1) Note 0 bis 5 (gut - schlecht) 

Die KTL-Bander wurden anschlieflend mit 0,1% ASTM-OI kontaminiert. Das Ol wurde an einem Tag 
eingeruhit Danach erfolgten Abscheidungen aus den Badern wie oben beschrieben. 

Dispersion la lb Ila lib Ilia Illb Vergleich 

o 

Krater/dm 2 0 4 1 2 2 50 


Patentanspruche 

1. WaSriger, kathodisch abscheidbarer Elektrotauchlack, dadurch gekennzeichnet, tiaB er ein Polyetheru- 
rethan als Verlaufshilfsmittel enthalt, wobei das Polyetherurethan durch ein Herstellungsverfahren 
erhaltlich ist, bei dem ein Polyalkylenetherdiol mit einem OberschuJJ an aromatischen und/oder 
aliphatischen Diisocyanaten zu einem Zwischen-produkt mit endstandigen Isocyanatgruppen umgesetzt 
wird und diese Isocyanatgruppen anschliefiend mit sekundaren Aminen, die gegebenenfalls auch 
blockierte primare Aminogruppen enthalten konnen, umgesetzt werden. 

2. Elektrotauchlack nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das Polyetherurethan durch ein 
Herstellungsverfahren erhSltlich ist, bei dem als Polyalkylenetherdiol ein Copolymer aus Ethylenoxid 
und Propylenoxid eingesetzt wird. 

3. Elektrotauchlack nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das Polyetherurethan durch ein 
Herstellungsverfahren erh§ltlich ist, bei dem ein aliphatisches Diisocyanat eingesetzt wird. 

4. Elektrotauchlack nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl das Polyetheruret- 
han durch ein Herstellungsverfahren erhaltlich ist, bei dem ein aromatisches Diisocyanat eingesetzt 
wird. 

5. Elektrotauchlack nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Polyetheruret- 
han durch ein Herstellungsverfahren erhaltlich ist, bei dem ein Alkylalkanolamin oder ein Dialkanolamin 
eingesetzt wird. 

6. Elektrotauchlack nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daj3 das Polyetheruret- 
han durch ein Herstellungsverfahren erhaltlich ist, bei dem ein sekundares Amin eingesetzt wird, das 
eine oder mehrere blokkierte primare Aminogruppen enthalt. 

7. Verwendung von Polyetherurethanen, die durch ein Herstellungsverfahren erhaltlich sind, bei dem ein 
Polyalkylenetherdiol mit einem Uberschu/3 an aromatischen und/ oder aliphatischen Diisocyanaten zu 
einem Zwischenprodukt mit endstandigen Isocyanatgruppen umgesetzt wird und diese Isocyanatgrup- 
pen anschliefiend mit sekundaVen Aminen. die gegebenenfalls auch blockierte primare Aminogruppen 
enthalten konnen, umgesetzt werden, als Verlaufshilfsmittel in waOrigen, kathodisch abscheidbaren 
Elektrotauchlacken. 

Claims 

1. Water-borne, cathodically depositable electrocoating paint, characterized in that it contains a polyether 
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urethane as a flow-out agent, the polyether urethane being obtainable by a preparation process in 
which a polyalkylene ether diol is reacted with an excess of aromatic and/or aliphatic diisocyanates to 
form an intermediate possessing terminal isocyanate groups and these isocyanate groups are further 
reacted with secondary amines which may additionally contain blocked primary amino groups. 

5 

2. Electrocoating paint according to Claim 1 , characterized in that the polyether urethane is obtainable by 
a preparation process in which a copolymer of ethylene oxide and propylene oxide is used as the 
polyalkylene ether diol. 

10 3. Electrocoating paint according to Claim 1 or 2, characterized in that the polyether urethane is 
obtainable by a preparation process in which an aliphatic diisocyanate is used. 

4. Electrocoating paint according to Claims 1 to 3 (sic), characterized in that the polyether urethane is 
obtainable by a preparation process in which an aromatic diisocyanate is used. 

15 

5. Electrocoating paint according to Claims 1 to 4, characterized in that the polyether urethane is 
obtainable by a preparation process in which an alkylalkanolamine or a diaikanolamine is used. 

6. Electrocoating paint according to Claims 1 to 5, characterized in that the polyether urethane is 
20 obtainable by a preparation process in which a secondary amine is used which contains one or more 

blocked primary amino groups. 

7. Use of polyether urethanes obtainable by a preparation process in which a polyalkylene ether diol is 
reacted with an excess of aromatic and/or aliphatic diisocyanates to form an intermediate possessing 

25 terminal isocyanate groups and these isocyanate groups are further reacted with secondary amines 
which may additionally contain blocked primary amino groups, as flow-out agents in water-borne, 
cathodically depositable electrocoating paints. 

Revend [cations 

30 

1. Laque aqueuse d'6lectrod6position, susceptible d'etre d6pos£e a la cathode, caracte>is6e par le fait 
qu'elle contient un poly6therur6thanne comme adjuvant favorisant recoupment, le polyetherurethanne 
pouvant §tre obtenu par un procede de fabrication suivant lequel un polyalkylene^therdiol est mis a 
r6agir avec un exces en diisocyanates aromatiques et/ou aliphatiques pour obtenir un produit interme* 

35 diaire pr^sentant des groupes isocyanate terminaux, et ces groupes isocyanate sont mis a rSagir 
ensuite avec des amines secondaires qui peuvent contenir le cas e"cheant egalement des groupes 
amino primaires bloquSs. 

2. Laque d'eiectrodeposition selon la revendication 1, caracteVis^e par le fait que le polyetherurethanne 
40 peut etre obtenu par un procede de fabrication suivant lequel, comme polyalkyleneetherdiol, on utilise 

un copolymere d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene. 

3. Laque d'electrodeposition selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisee par le fait que le 
polyetherurethanne peut etre obtenu par un procede de fabrication suivant lequel on utilise un 

45 diisocyanate aliphattque. 

4. Laque d'electrodeposition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee par le fait que 
le polyetherurethanne peut etre obtenu par un procede de fabrication suivant lequel on utilise un 
diisocyanate aromatique. 

50 

5. Laque d'eiectrodeposition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee par le fait que 
le polyetherurethanne peut etre obtenu par un procede de fabrication suivant lequel on utilise une 
alkylalcanolamine ou une dialcanolamine. 

55 6. Laque d'eiectrodeposition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee par le fait que 
le polyetherurethanne peut etre obtenu par un procede de fabrication suivant lequel on utilise une 
amine secondaire qui contient un ou plusieurs groupes amino primaires bloques. 
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Utilisation, comme adjuvants favorisant I'^coulement dans des laques aqueuses d '6 lectrod6 position, 
susceptibles d'etre d6pos6es a la cathode, de poly6therur£thannes qui peuvent §tre obtenus par un 
proc^de" de fabrication suivant lequel un polyalkylene&herdiol est mis a r^agir avec un exces en 
diisocyanates aromatiques et/ou aliphatiques pour obtenir un produit intermediate ayant des groupes 
isocyanate terminaux, et ces groupes isocyanate sont ensuite mis a r6agir avec des amines secondai- 
res qui peuvent contenir le cas 6ch6ant 4galement des groupes amino primaires bloqu^s. 


